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Abstract of EP021 1406 

The photopolymerisable composition contains a photoinitiator, a polymerisable acrylic or methacrylic acid 
derivative containing one or more unsaturated groups, and a polymeric binder comprising from 5 to 20% 
by weight of vinyl acetate units, from 4 to 30% by weight of vinyl alcohol units and from 50 to 91% by 
weight of vinyl acetal units, the vinyl acetal units C comprising units of the formula C I, C II and C III in 
which R is a hydrogen atom or a lower alkyl group. The mixture gives coatings which can be developed 
using purely aqueous solutions and give long print runs in planographic printing. The mixture can 
furthermore be used to produce very mechanically resistant screen-printing templates which can be 
produced by development with pure water. 
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2© ^ photopoly meiisierbares Gemisch be- 

^schrieben. das einen Photoinitiator, ein polymerisier- 
^ bares Acryl-oder Methacrylsaurederival mit einar 
Sodar mehreron unges^ttigten Gruppon und ein poly- 
mares Bindemittel aus 5 bis 20 Gew.-% Vlnylacetat-. 



4 bis 30 Gaw.-% Vinylalkohol-und 50 bis 91 Gew.-% 
Vinyiacetaleinhelten enthSIt, wobel die 
Vinylacotaieinheiten C aus Enheiten der Forme! C I. 
C II und C 111 
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(C I), (C II), (C III) 

bestahen, wonn R ein Wasserstoffalom Oder eine 
niedere Aikylgruppd tst 

Das Gemlsch ergibt Schichten. die sich mit 
rein wgfirigen LOsungen entwickein lassen und 
hohe Druckauflagen im Flachdruck ergeben. Es 
kann femer zur Herstellung von mechanlsch sehr 
resistenten Siebdruckschablonen verwendat war- 
den, die durch Entwickein mit reinem Wasser her- 
steilbar sind. 
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Photopolymerlslerbarea Gemisch mit Polyvinylacetal als Blndemlttel und daraus herflestelltes Auf- 

zalchnungsmaterlal 



Die vorliagende Erfindung betrifft ein 
photopolymerisierbares Gemisch, das zur Harstel- 
lung von mil wSLflrigen Entwicklem entwickelbaren 
Reproduktionsmaterialien, wie Rachdruckplatten 
Oder Siebdruckschablonen. geeignet ist. Das Gemi- 
sch iSfit sich leicht zu Schichten mit guten 
Hafteigenschatten vararbelten. die insbesorKiero fOr 
die Herstellung von Rachdruckplatten geeignet 
Sind. 

Es Sind zahlreiche Polymers bekannt, die all- 
gemein fOr die Herstellung von lichtempfindlichen 
Materlalien geeignet sind. Die Einsatzmbglichkeiten 
der meisten dieser Harze sInd jsdoch einge- 
schrankt, da zum Entwickein der mit ihnen her- 
gestettten lichtempfindlichen Materiaiien 
betrSchtliche Mengen organischer Ldsemittal 
bendtigt werden. Derartige Entwickler sind jedoch 
unsrwQrtscht. da ihre Abw&sser und Ddmpfe toxi- 
sch und umweltsch^dlich und die Ldsemittel teuer 
sind. 

Mischpolymere aus Vinylacetat. Vinylacetal 
und Vinylalkohol. im allgemelnen als Poly- 
vinylacetals bezelchnet, sind aus der US-A 2 179 
051 bekannt Bel Verwendung dieser Harze zur 
Herstellung von lichtempfindlichen Materiaiien war- 
den »zum Entwickein Entwickler mit einem Qehalt 
an organfschen Ldsemitteln bendtigt 



-CH 



Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung. ein 
photopolymerisierbares Gemisch vorzuschiagen, 
das zur Herstellung eines photopolymerisierbaren 
Materials geeignet ist, fUr dessen Entwicklung sine 
5 Ldsung verwendet werden kann. die keine organi- 
schen Ldsemittel und nur geringe Mengen an Sal- 
zen und Netzmltteln enthdlt 

Das Blndemlttel des Gemischs sollte eine gute 
Entwicklerldslichkeit der Ochtempfindiichen Schi'cht 
10 gewahrleisten, wobei eine Wiederablagerung von 
dispergierten Schichtteilen auf der OberflSche des 
Materials ausgesc^lossen wird. Das Harz sollte fer- 
ner die Herstellung eines photopolymerisierbaren 
Materials ermdglichen, das sich durch hohe Uch- 
15 tempfindlichkeit Bildaufldsung und Oruckaufiage 
auszeichnet und das auderdem mit den Qbrigen 
Ldsungen vertrSglich ist die normalerweise bei der 
Herstellung und bei der Verarbeitung von Druck- 
platten verwendet werden. 

20 Gegenstand der Erfindung ist ein 
photopolymerisierbares Gemisch, das als wesent- 
liche Bestandteile einen Photoinitiator, ein poly- 
mertsierbaras Acryl-oder MethacrylsSurederivat mit 
einer Oder mehreren ungesSttigten Gruppen und 
25 ein polymeres Bindemittel aus Bnheiten der all- 
gemeinen Typen A, B und C enthSIt, wobei A in 
einem Mengenanteil von 5 bis 20 Gew.-% vorUegt 
und der Formel 

7-CH- 



0 

t 

c-o 



CH3 



entspricht. B in einem Mengenanteil von 4 bis 30 
Gew.-% vorliegt und der Formel 

45 



-CH2-CH- 



OH 
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entspricht und C In einem Mengenanteil von 50 bis Das erfindungsgemafle Gamisch ist dadurch 

91 Gaw.-% vorllegt. gekennzeichnet, dafl die Snhelten C aus Bnheiten 

der Formel C t, C 11 und C III 
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(C I), 



bestehen, worin 

R ein Wasserstoffatom odor eine niedere Alkytg- 
ruppe ist 

und worin die Bnheiten C I In einem Antell von 75 
bis 85 Gew.-%. die Bnheiten C II In einem Ante!! 
von 3 bis 5 Gew.-% und die Bnheiten C III in 
einem Anteil von 10 bis 22 Qew.-%. bezogen auf 
das Gesamtgewicht der EinheHen C, voriiegen. 

Die in dem photopolymerisierbaren Gemisch 
enthaltenen polymeren Btndemittel slnd neue Ver* 
blndungen* Sie warden In der glelchzeitig eln- 

gerelchton Patentanmeldung (Hoe 

85/K109K) ausfOhrlich beschrieben. Ihre Herstel- 
lung erfoigt Indem man 

a) ein VInylalkohol/Vinylacetat-Copolymeres 
mlt einem Gehalt von 75 bis 80 Qew.-% Vlnylal- 
koholeinhelten in einem Gemisch von Wasser und 
einem Hydroxyigruppen enthaltenden organischen 
Lbsemfttei aufiSst. 

b) die LOsung auf eine Temperatur zwischen 
50 "C und ihrem Siedepunkt erw9rmt und eine 
katalytische Menge einer organischen SulfonsSura 
Oder einer MlneratsSure zusetzt und 

c) einen niederen aflphatischen Aldehyd in 
solcher Menge zusetzt dafi 50 bis 91 Gew.-% der 
Hydroxyigruppen acetalisiert warden. 

Gegenstand der Erflndung Ist auBerdem ein 
photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterfal mil 
einem SchlchttrSger und einer photopolymerisier- 
baren Schicht die aus dem vorstehend definierten 
Gemisch besteht 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung be- 
zeichnet der Ausdruck "niedere Alkyigruppe" einen 
gesattigten gerad-oder verzweigtkettigen Kohlen* 
wasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 



(C II)-, (C III) 



^ Die VinylalkoholA/inylacetatcopolymeren. die 
bei der Hersteliung der polymeren Bindemittel als 
Ausgangsmateiial geaignet sind, sind zu 75 bis 80 
Gew.-% hydrolyslert und ha^n ein durch- 
schnlttilches Motekulargewicht (M) von 5.000 bis 
^ 100.000. In dieser Beschreibung wird der 

hydrolysierte Anteil in Qewichtsprozent und nicht in 
Molprozent angegeben. Geeignete Copolymere 
kdnnen mitteis bekannter Syntheseverfahren ieicht 
hergestelit warden, bzw. sind im Handel erhawich. 
Dazu gehbren belsplelsw^se Vinol 523 ( M = 

70.000) und Vinol 205 ( M = 26.000). Hersteller 
Air Prc^ucts Co.. Allentown, Pennsylvania; Elvanol 
52-22 ( f\ = 72.000) Hersteller Du Pont. Wilming- 
ton. Delaware; und (Selvatol 20-60 ( M = 60.000) 
und Qelvatol 20-90 ( M = 90.000) Hersteller Mon- 
santo Co., St. Louis, Missouri. 

Die Auswahl des als Ausgangsmateiial jeweils 
eingesetzten Copolymeren hangt von der spSteren 
Verwendung des daraus hergestellten Polymeren 
^ ab. Wenn das Polymere beispielswelse zur Herstel- 
iung von Rachdruckplatten dient, warden bevorzugt 
Copolymere mit hOheren Molekulargewichten (etwa 
50.000 bis 100.000) gewShIt Soil das Polymere bei 
der Hersteilung von Siebdruckschablonen verwen- 
^ det warden, warden bevorzugt Copolymere mit 
niedrigeren Molskuiargewichten (etwa 5.000 bis 

30.000) eingesetzt Dlese bevorzugten Bereiche 
mOssen jedoch nicht zwingend eingehaiten warden. 

Zur Hersteilung des Acetalgruppen enthaiten- 
den Polymeren wird das Copolymere zunSchst in 
einem Gemisch aus Wasser und einem hydroxylg- 
ruppenhaltigen Ldsemittel geidst Das hydroxyig- 
ruppenhaitige LOsemitte) muB mit Wasser mischbar 
und sowohi fOr das Copolymere als auch fOr das 
als Endprodukt erhaltene Polymere als Ldsemrttel 
geelgnet sein. Bevorzugt ist das hydroxylgruppen- 
haltlge L5semitte( ein aliphatischer Alkohol, der ins- 
besondere 1 bis 4 C-Atome besitzt, z. B. Ethanol. 
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\n etnem ersten Verfahrensschritt wird durch 
L6sen des VInylalkohol/ Vmylacetat-Copolymeren 
In einem Ldsemittelgemisch aus Wasser und 
einem hydroxylgruppenhaltigen L6semittel eine 
Reaklionsldsung hergestellt Dieser Schritt wird 
QblicherWeise Qber eine Zeltdauer von mirtdes.8ns 
12 Stunden durchgefQhrt bei einer Temperatur, die 
je nach dem Molekulargewicht des Copolymeren 
zwischen 20® C und dem Siedepunkt der LOsung 
liegt AnschlieBend wird die Temperatur der 
Ldsung auf mindestens 50® C eingestellt und es 
wird eine katalytisch wirkende Menge. bevorzugt 
etwa 1.0 bis 1.5 Gew.-%. einer SSure rugegeben. 
Diese Menge reicht nicht zur Hydrolyse aus. In- 
nerhalb eines Zeitraums von mehreren Stunden 
wird dem mil der SSure versetzten Gemisch lang- 
sam ein aliphatischer Aldehyd belgemischt Die 
Menge des Aldehyds wird so gewShK, dafi der 
Acetalisierungsgrad zwischen 50 und 91 Gew.-% 
liegt Das Reaktionsgemisch wird bevorzugt 
wShrend alter vorstehend boschriebener Verfahren- 
sstufen krattig gerOhrt Vorzugsweise wird die 
SSure anschlieflend vordampft Oder das Gemisch 
neutral gesteitt 

Als Aldehyd wird Acetaldehyd Oder Propional- 
dehyd bevorsnigt Die Wahl des Jeweiligen Al- 
dehyds hSngt auch vom Verwendungszweck des 
erfindungsgemaflen Harzes ab. FQr die Herstellung 
von Rachdruckplatten wird Propionaldehyd bevor- 
nigt. wahrend fUr die Herstellung einer Siebdmck- 
schablone Acetaldehyd bevorzugt wird. Die Menge 
des zugesetzten Aldehyds betragt vorzugsweise 25 
bis 100 Qew.-%, Insbesondere 28 bis 67 Gew.-%, 
jewelts bezogen auf das Gewicht des 
Copolymeren. 

Da die Biidung der Acetalgruppen auf Kosten 
des HydroxylgruppengehaHs des Copolymeren er- 
folgt nimmt die Wasserl6slichkelt ab. Urn eine 
vorzeitige Ausfaitung das Reaktionsproduktes zu 
verhindem. wird zusammen mit dem Aldehyd eine 
zusStzliche Menge des in dem LOsemittelgemisch 
enthattenen hydroxylgruppenhaltigen LSsemittels 
zudosiert urul so die abnehmende Was- 
serlOsnchkeit und zunehmende 

tasemitlell6slichkelt des Produkles ausgeglichen. 

FUr die Biidung der Acetalgruppen mufl 
wahrend dar Aldehydzugabe eine katalytische 
Menge einer saure anwesend sain. Dabei handett 
es sich bevorzugt um eine Mineratsaure, z. B. 
Salzsaure, SchwefelsSure Oder Phosphorsaure, 
Oder um eine organische SulfonsSure. z. B. p- 
Toluolsulfonsaure Oder StilbendisutfonsSure. 
SalzsSure wird besonders bevorzugt 

Nach Beendigung der Zugabe wird das 
Reaktionsgemisch bevorzugt neutral gesteitt; dies 
geschieht durch Zugabe eines alkafischen Salzes, 
wodurch eine mdgliche Deacetallsierung ver- 
mieden wird, Durch die Neutralisation wird der pH- 



Wert des Reaktionsgemischs auf 6.5 bis 7.5, be- 
vorzugt auf 7,0 eingestellt Geeignete alkalische 
Salze sind beispielsweisa Nalrium-und KaJlumcar- 
bonat. wobei Natiiumcarbonat besonders bevorzugt 
6 wird. Auch Natrium-und Katiumhydroxid Sind geeig- 
net 

Im AnschluB an die Neutralisation wird das 
Reaktionsgemisch bevorzugt. jedoch nicht zwin- 
gend, auf Raumtemperatur (22-25® C) abgekOhIt 
10 und danach langsam mil Wasser Oder einem an- 
deren geeigneten Mittel, wie Aceton Oder 
Methytethylketon, versetct Dabei wird das Gemi- 
sch weitorhin stark gerOhrt. um die Ausf&ltung des 
Reaktionsproduktes zu bewirken. Das ausgefditte 
16 Produkt wird mit Wasser gewaschan. um die Reste 
an SSure. Aldehyd und nicht umgesetrtem 
Copolymeren zu entfemen, und wird artschlieSend 
mit Warmluft getrocknet bis der Wasseranteil 
maximal 1 % betrSgt 

20 FOr die Herstellung des Beschlchtungsgemmi- 

schs wird gewOhnIlch ein LOsemittel eingesetzt 
das mil alien Bestandteiien des llchtempfindlichen 
Gemisches vertragllch 1st Als Betspiele fOr geeig- 
nete LOsemittel selen Wasser. Tetrahydrofuran. 
2S Butyrolacton. Qlykotether. we PropylenglykoF 

monomethylether und EthylenglykoF 

monomethytether, Alkohole, wie Ethanol und n-Pro- 
panol. und Ketone, wie Methylethylketon, sowie Ml- 
schungen der aufgafOhrten LOsemittel genannt Be- 
30 vorzugt wnd als LOsemittel ein Gemisch aus 

Tetrahydrofuran. Propytenglykotmonomethylether 
und Butyrolactcm varwendet Das fertige Gemisch 
wird auf den Schichttrfiger aufgetragen. und das 
LOsemittel wird verdampft 

35 Der Anteil des polymeren Bindemittels am lich- 

tempfindlichon Gemisch betrSgt vorzugsweise 20 
bis 75 Qew.-%, insbesondere 30 bis 85 Gow.-%. 
und ganz besonders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-%. 
jeweils bezogen auf den Feststoffgehatt des Gemi- 
40 schs. 

Als Photoinitiatoren eignen sich erfindungs- 
gemSB bevorzugt radikalische Photoinitiatoren mit 
einem Absorptionsbereich von 320 bis 400 nm, z. 
B. Acetophenone, Benzophenone. Triazine, Ben- 
45 zoine, Benzoinether, Xanthone, Thioxanthone, Ac- 

ridine und Beruochinone, wobei die 2-Aryl-4,6-bis- 
trichlormethyl-triazirre und die Thioxanthone beson- 
ders bevorzugt werden. 

Der Anteil des Photoinitiators am lichtempfind- 
50 lichen Gemisch betrSgt bevorzugt 1.5 bis Ober 8 

Gew.-%. insbesondere 2.0 bis 6,0 Gew.-%, und 
ganz besonders bevorzugt 3.0 bis 4,0 Gow.-%, 
jeweils bezogen auf den Feststoffgehatt des Gemi- 
schs. 

55 Der polymerisierbare Bestandteil des erfindun- 

gsgemaBen Gemischs ist ein Acryl-oder 
Methacryls5urederivat mit einer Oder mehreren un- 
gesSttigten Gruppen. bevorzugt ein Acryl-oder 
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MethacrytsSureester. Er kann In festar odar 
flQssiger Form vorllagen und hat vorzugswalsa eine 
Vlskosltat von mehr als 700 mPa*s bei 25" C. 
insbasondara von mahr als 2000 mPa«& bai 25" C 
und besonders bevorzugt von mehr als 4000 
mPa«s bei 25® C. 

Zu den Varbindungan, dio als Monomere 
gaaignet sind, zShlan baispialswaise Trimethylol- 
propantnacrytat und -methacrylat und deren ethox- 
ylierte Oder propoxyliarte Darivate, Pentaarythrtt- 
triacrylat und -methacrylat. Dlpentaerythrit- 
monohydroxypentaacrylat und -methacrylat, Dipen- 
taerythrithaxaacrylat und -methacrylat, Pentaeryth- 
rittetraacrylat und -methacrylat, Pentaerythrlt- 
mathacrylat, Tetrahydrofurfurylacrylat und - 
methacrylat, Cyclohexylacrylat und -methacrylat n- 
Hexylacrylat und -methacrylat Qlycidylacrylat und 
-methacrylat Bevorzugt wird Dlpentaarythrit- 
monohydroxypantaacrylat eingasetzt. doch kann 
auch eine Komblnation verschiedener geeigneter 
Monomerer mit Vortail eingasetzt warden. 

Der Antell das Monomeren betrSgt bevorzugt 
20 bis 70 Qew.-%, insbesondera 30 bis 60 Qew.- 
%. und ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.- 
%, Jeweils bezogen auf den FeststoffgahaK des 
erRndungsgemSBen Gemischs. 

In besonderer AusfUhrungsform enthSIt das er- 
findungsgemace Qemisch ein polyfunktionelles Ac- 
rylmonomeres mit rwei Oder mehr ungesSttigten 
Gruppen und ein Urethangruppen enthaltendes 
ODgomeres. 

Bei der oligomeren Komponenta des erfindung- 
sgem&fien photopolymerlsierbaren Gemischs han- 
dett as sich um ein iichthMrtbares Oligomeres bzw. 
Polymeres, das erhalten wird, indem man zunSchst 
ein mol elner im wesantiichen llnaaian polymeren 
Verblndung, die an jadem Ende ein aktives Was- 
serstoffatom trSgt, mit mindestens zwei mol einer 
Diisocyanatverbindung umsetzt so daB ein 
PrSpolymeres entstaht, das an balden Enden einen 
Isocyanatrest trSgt Anschlieflend wird das 
PrSpolymere mil mindestens zwel mol einer 
ethylanisch unges&ttigten Verblndung mit einem 
akfiven Wasserstoffatom umgesetzt so daB das 
PrSpolymere an belden Enden einen ungesattigtan 
Rest erhSIt Bevorzugt besitzt das Ollgomere ein 
PolyestergerOst aus einer aiiphatischen Dicar- 
bonsSure und einem aiiphatischen Diol. Bevorzugt 
wird eine lineare DicarbonsSura mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatoman verwandet Als Polyester wird eine 
symmetrischa Verblndung mit endstSndigen 
Hydroxygruppen verwandet Herstellungsvertahren 
fUr Verbindungen dieses Typs sind bakannt und 
beisplels waisa von Sandler und Karo in "Polymer 
Synthesis*. Bd. 2, Academic Press. 1977, S.140- 
167, beschria^n. Das Polyesterpolyol wird sodann 
bevorzugt mit einem aiiphatischen Dilsocyanat mit 
2 bis 15 C-Atomen. Insbesondera mft einem 



cycloaiiphatischen Dilsocyanat. umgesetzt. und 
zwar derart, daB eine der belden Isocyanatgruppen 
mit der endstSndigen Hydroxygruppe des 
PolyestergerOsts reagiert Die andere Isocyanatg: 

6 ruppe wird anschlieBend mit einem Hydroxygrup- 

pen enthattenden Acryl-oder MethacrytsSureester 
umgesetzt Beispielsweise wird 1 ,6-Hexandiol mit 
AdipinsSure zu einem Polyester umgesetzt wobei 
das MoiverhSItnis groBer als 1:1 1st, und der Poly- 
TO ester anschlieBend mit Dicyclohaxylmetharv-4,4*- 

bis-diisocyanat zur Reaktion gebracht wobei das 
Molverhdftnis von DHsocyanat zu Polyester 2:1 
betrSgt Das erhaltene Produkt wird mit 2-Hydrox- 
yethylacrylat zu einem ungesittigten Oligomeren 
IS umgesetzt wobei das MolverhSitnis von Acrylat zu 

dam Diisocyanat-Poiyester-Reaktionsprodukt 2:1 
betr§gt 

Das Oiigomere kann anhand der foigenden 
Formel dargesteilt warden: 

20 

U-D-R*-D-U. 
in der 

25 R* der Rost einer im wesentlichen linearen poiy- 
meren Verblndung ist die 2 Endgruppen mit einem 
aktiven Wasserstoffatom besitzt, 

D der Rest einer Diisocyanatverbindung ist und 

30 

U der Rest einer ethytenisch ungesSttigtan Verbin- 
dung mit einem aktiven Wasserstoff 1st 

‘Verbindungen, die als R -Gruppen geeignet 
sInd, sInd z.B. Polyester mit endstSndigen Hydrox- 
35 yigruppen; Polyether, die durch Umsetzung eines 
DIots mit einem Alkylenoxtd erhalten werden, wobei 
das Molverh&ltnjs von DIol zu Alkylenoxid gr5Ber 
als 1:1 sein muB, damit ein symmetrisches Poly- 
meres mit endst&ndigen Hydroxytgruppen erhalten 
40 wird; und Epoxide, die durch Umsetzung einer 
symmetrischen Diglyddylverbindung mit einem 
Diol erhalten werden. wobei das MolverhSttnls von 
Diol zu Diglyddylverbindung grSBer als 1:1 sein 
muB, damit ein symmetrisches Polymeres mit 

45 endstSlndigen Hydroxylgruppen erhalten wird. 

Geeignete Polyester werden zum Beispiel aus 
den DicarbonsSuren Oxal-, Malon-, Bernstein-, 
Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-oder 
SebadnsSuro und den Dlolen Ethylen-, Dlethylen-, 
so Neopentyl-, Propylan-und Dipropylenglykol, 1.3- 

Butandiol, 1 ,4-Butandiol. 1,6-Hexandlol odor 2- 
EthyM,6-hexandiol hergestellt 

Qeeignste Polyether v^rden zum Beispiel aus 
den obengenannten Diolen und Ethytenoxid. Pro- 

55 pylenoMd Oder Tetrahydrofuran hergestellt. 
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Geeignete Epoxide warden zum Beispiel aus 
den obengenannten Diolen und Diglyddylisoph- 
thalet Diglycidylterephthalat. Diglycidylphthalat 
Oder Bisphenol-A-diglycidyletber hergesteilt 

Geeignete Diisocyanate sind z. B. Ethylen- s 

diisocyanat. Propylendiisocyanat Tetramethylen- 
diisocyanaU Dicyclohexylmethan-4»4*-diisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat, 1 -Methyl-2,3- 

diisocyanato-cyclohexan, l-Methyl-2,6- 

diisocyanato-cyclohexan, Lysindiisocyanat, 4.4*- jo 

Ethyten45ls-<cyclohexynsocyanat) und Isophoron- 

dltsocyanat. 

Geeignete ethylenisch ungesSttigte Verbindun- 
gen mit aktiven Wasserstoffatomen sind z. B. 
Hydroxyethylacrylat und -methacrylat Hydrox- js 

ypropylacryiat und -methacrylat. 1 ,3-Butan- 
diolacrylat und -methacrylat. 2,4-Butandiolacrylat. 

1 ,4-Butandiolm©thacrylat. Neopentylglycolacrylat 
und -methacrylat. Pentaerythrittriacrylat und - 
trimethacrylat sowie die Monoacrylate und Mon- 20 

omethacrylato von Polyethylenglykol. Poly- 
propylenglykol und von Copolymeren von Ethylen- 
glykol und Propylenglykol. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden 
bevorzugt die Oligomeren mit einem Molekular- 
gewicht von etwa 1500 bis 4000. insbesondere von 
etwa 2000 bis 3500, eingesetzt. Ganz besonders 
bevorzugt werden Oligomere verwendet deren 
Molekulargewicht etwa 3000 betrfigt. Vorteilhafter- 
weise liegt das Oligomere in fester Oder halbfester 
Form vor, d.h., seine ViskositSt bei 25® C ist 
grOaer als etwa 480 Pa«s. Der bevorzugte Anteil 
des Gemischs an Oligomerem betrSgt etwa 10 bis 
35 Gew.-%. Insbesondere etwa 15 bis 30 Gew.-%, 
und ganz besonders bevorzugt etwa 15 bis 25 
Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoff- 
gehalt. Bne detaillierte Beschreibung solcher 
Oiigomerer ist in der EP-A 1 84 725 enthalten. 

GemSB oiner anderen AusfOhrungsform der Er- 
findung besteht die polymerisierbare Komponente 
aus einem Gemisch aus einem Polyglykoldiacrylal. 
2. B. einem Diacrylat eines polyethoxylierten Diols, 
und einem Amlnodiacrylat. AuBerdem enthSilt das 
Gemisch bevorzugt noch ein polyfunktionellos Ac- 
rylatmonomeres ur>d ein oiigomeres Urethanacrylat. 

Als erfindungsgemSB geeignetes polyethox- 
yliertes Diacrylat wird bevorzugt oino Verbirtdung 
der Formel 



ii II 

CH2 = CH - C - 0 - (CH2CH20>4 - C - CH - CH 2 



eingesetzt (Polyethylenglyko!-200-Diacrylat, im 
Handel ate Photomer 4050). Dieses Diacrylat ist im 
erfindungsgemfiBen Gemisch vorzugsweise in einer 
Mange von 14 bis 24 Gew.-%. Insbesondere von 
16 bis 23 Gow.-%, und ganz besonders bevorzugt 
von 18 bis 21 Gew.-% enthalten. 



Als Aminodiacrylat wird im orfindungsgemaBen 
Gemisch bevorzugt eino Triamlnoverbindung ein- 
gesetzt die z. B. der allgemelnen Formel 




CH2 - N 



/^i 



CHo - CHo - N 



\ 



entspricht in der 
O 

R. CH,=CH-C -O-(CH,)ft-bed0utet wobei n eine so 
Zahl von 0 bis 4 Ist. und 

R, ein Wasserstoffatom. eine Hydroxylgruppe Oder 
die Gruppe -(CH,)mOH bedeutet wobei m eine 
Zaht von 1 bis 4 ist. 



Diese Verbindung kann nach bekannten Ver- 
fahren hergesteilt werden und ist im Handel unter 
der Bezeichnung Cefrad 7100 erhSiltlich (Harst 
Celanese Specialty Resins. Louisville, Kentucky). 
Das Aminodiacrylat ist in dem erfindungsgemfiBen 
Gemisch bevorzugt in einer Merge von 1 1 ,5 bis 24 
Gew.-%. Insbesortdere von 16 bis 23 Gew.-%. und 
ganz besonders bevorzugt von 18 bis 21 Gew.-% 
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enthalten. Vorzugswelse betrSgt das Gewlchts- 
verhSItnis von Potyglykoldlacrylat zu 
Amlnodiacrylat Im erfindungsgemSflen Gemisch 
etwa 1:1. 

Zu den besonderen Merkmalen der vorfiegen- 5 
den Erfindung zShIt, dafl das ollgomere 
Amlnodiacrylat In dam Photopolymergemisch 
sowohl als OHgomeres als auch als Aktivator fOr 
den Photolnftiator dient da es wegen seines relativ 
hohen Antells an tertiaren Stickstoffatomen ein 10 

Wasserstoffdonator 1st 

Dutch die Komblnation von mehrfach un- 
gesSttlgtem Acrylsauredeiivat und Amlnoacrylat In 
dem erfindungsgemSfien Gemisch erhalten die mit 
dem Gemisch hergestsllten Slebdruckschablonen ts 
erhohte mechanische Stabilitat und Abriebfestig- 
kelt. 

Das mulllfunktionelle Acrylmonomere hat be- 
vorzugt zwel Oder mehrere ungesSttigte Rests, wie 
Trimethyloipropantriacrylat Insbesondere 1st das 20 

mehrwertige Acrytatmonomere noch ethoxyliert, 
wie Trimethylolpropanpolyetiiylenoxytrlacrylat das 



R3 - 0 - C - NH - R4 - NH 



406 12 



unter der Bezeichnung Photomer 4149 (Herst Dia- 
mond Shamrock Corporation) Oder SR-454 (Herst 
Sartomer Company) im Handel erhaitlich 1st 
Welters erfindungsgemSB gesignete polyfunk- 
tlonelle Acrylatmonomere slnd z. B. ein hexafunk- 
tionelles Polyesteracrylat das unter der Bezeich- 
nung Photomer 5007 (Herst Diamond Shamrock 
Corporation) Im Handel erhSItHch 1st. ein tetrafunk- 
tionelles Polyesteracrylat, das unter der Bezeich- 
nung Photomer 5018 (Herst Diamond Shamrock 
(Corporation) Im Handel erhfiltiich 1st, Pentaerythrit- 
triacrylat Pentaerythrtttetraacrylat und Dipen- 
taerythrttmonohydroxypentaacrylat. Das polyfunk- 
tlonelle Acrylatmonomere 1st in dem Gemisch 
gegebenenfails in einer Menge bis zu 18 Gew.-%. 
bevorzugt von 9 bis 16 Qew.*%, und insbesondere 
von 10 bis 14 Gew.-% enthalten. 

Das oligomere Urethanacrylat das femer im 
beschriebenen Photopolymergemisch enthalten 
sein kann, entspricht vorzugswelse der allgemelnen 
Fbrmel 



-C-O-R5-O-R5 



in der ^ 

O 

(t 

Ra und R. gleich sind und - C-CH = CH, bedeuten 
und 

R^ und R* gleich sind und -C.HjR» bedeuten, 

wobei R, = -CH, Oder -H ist 

Verbindungen dieser Art sind unter der Be- 
zetchnung Purelast 155A (Herst Polymer Systems 
Corporation. East Brunswick, Now Jersey) im Han- 
del erhSftnch. Das oligomere Urethanacrylat ist in 
dem Gemisch gegebenenfails in einer Menge bis 
zu 18 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 9 bis 
16 Gew.-%, und Insbesondere von 10 bis 14 Gew,- 
®/o enthalten. Das polyfunktionello Acrylmonomere 
und das oligomere Urethanacrylat sind. soweit 
vorhanden, In dem Photopolymergemisch vorzug- 
sweise etwa Im VerhSItnls 1 :1 enthalten. 

Zu den hervorragenden Merkmalen dieser 
AusfQhrungsform dar ErfirKlung zahlt. daO es aufg- 
rund der neuen Komblnation von Photoinitiator, 
Amlnodiacrylat und Obrlgen Monomeren nicht mehr 
unbedingt erforderiich 1st, elne Sauerstoffsporr- 
schicht aufzubringen Oder in einer Stickstoff- 
schutzgasatmosphSre zu arbeiten. 



3 Q Das erflndungsgemSifie Gemisch Ist besonders 
fUr die Herstellung von Slebdruckschablonen 
geelgnet Dabei betrSgt das VerhSItnls von harzar- 
tigem BindemHtsI zu Monomerengemisch vorzug- 
sweise etwa 1 : 2 . 

35 Der Anteit des harzartigen Bindemittels am er- 
flndungsgemifien Siebdruckgemlsch betragt bo- 
vorzugt 28 bis 38 Gew.-%, insbesondere 30 bis 36 
6 ew.-%, und ganz besonders bevorzugt 32 bis 34 
Gew.-%. 

40 Bel dieser AusfQhrungsform der Erfindung wird 
als Photoinitiator vorzugswelse elne Thloxanthon- 
verbindung, Insbesondere 2-isopropyl-9H- 
thioxanthen-9-on, eingesetzt Der Anteil des 
Photoinitiators am Siebdruckgemlsch betragt be- 
45 vorzugt 0,1 bis 1.0 Gew.-%, Insbesondere 0,2 bis 
0.8 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 02 bis 
0.4 Gew.-%. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaSen 
Siebdruckgemischs werden das Monomerengemi- 
50 sch und der Photoinitiator zunachst in einem geeig- 
neten Losemittel gelost, so da 8 eine Ldsung erhal- 
ten wird. deren Feststoffgehalt vorzugswelse 55 bis 
56 % beti^gt Geelgnete LQsemIttel sind belspiel- 
swelse Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 7 -Butyrolac- 
55 ton, N-Methylpyrrolidon und Gemische dieser 
LOsemittel untereinander odor mit Wasser. Ethanol 
wird als Losemittel bevorzugt Die L5sung aus 
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polymerisierbaren Verbindungan und Photoinitiator 
¥vird sodann mil dor Ldsung dos harzartigan Bin- 
damitlals zu oiner klaron. viskosan Ldsung 
vereinigt 

Dio Tatsacha. dafl das orfindungsgemaBo 
Qamisch in dor beschrlebenon AusfOhrungsfoim 
ais L6sung voriiogt. stellt otnen weitoron Vorteil dor 
Erfindung dar, da L6sungon oino bossoro 
LagorfShigkeit bositzon als die Oblichorwolse ver- 
wondeton Emulslonen und vom Anwonder vor 
Gebrauch nicht nochmals homogenisiort werdon 
mQssen. 

Zus Horstellung oinor Siebdruckschablone mit 
dem erfindungsgemaBen Gemisch wird . oln 
Gewebe. dar gowUnschten Fadendicko, Ma- 
schonzahl und Zusammensetzung zunSchst 
gestrackt bis die gawOnschto Spannung orreicht 
1st. Die Streckung erfoigt bevorzugt auf mochani- 
schem Wog Cbor einem gaeigneten Rahmen. 
Geeignata Materiafien fOr die Gowobe sInd Polyes- 
ter, Polyamid und Edolstahl, dio Rahman kdnnan 
aus Holz Oder Metali, insbesondare Aluminium, 
soin. Das gespannto Gowebo wird am Rahmen 
betestigt dies kann mit Wobstoffon (boi Holz-oder 
MotaJlrahmon). mit Haftkiammom (boi Holzrah- 
mon) odor mochanisch (boi solbstspannendon Rah- 
mon) orfolgen. Das solchermaBon vorberoHoto Siob 
wird ontfottet. urn alia Schmutz-, Staub-, Fott-und 
dlroste zu ontfemen, dio die Haftung dos Bo- 
schichtungsgamischs an don Maschon 
beeintrfichtigan kdnnten. 

AnschlleBend wird das Siob mit dem erfindung- 
sgemSBon Gemisch beschichtor. dafOr sind oino 
Rolhe bekannter Varfahron goeignet, Bolspiel- 
sweise kann das Gemisch mit Hilfo oiner Rakol in 
mehrofon ArbeitsgMngen direkl auf belde Seiten 
dos Slobs aufgetragon und anschOoBend getroc- 
knet werden; as kann aber auch zunSchst auf elno 
Obertragungsfoiia aufgobracht und getrocknet wer- 
dan und dann entweder vor odor nach dem Beiich- 
ten und Entwickoln in Form oinos Rims auf das 
Sieb Obertragen warden; auch oino Kombination 
dlesor beiden Varfahron ist m6gllch. 

In oiner weiteren spezielten AusfUhrungsfonm 
enthSn das erfindungsgemaflo photopoly morisier- 
baro Gemisch ein polyfunktionollos Acryl- 
monomoros mit mindostens zwoi ungesSttigton Bo- 
ston und ein monofunktionelles Acrylmonomores 
mit oinom ungosSittigten Rest. 

Das polyfunktionelle Acrylmonomere wurdo 
vorstehend bereits beschrieben. 

■ Das monofunktionello Monomero ist bevorzugt 
oino Verblndung mit oiner AcryFodor 
Methacrytsflureestergruppe. Es llegl bovorzugt in 
Form einar FlOssigkeit vor. deren ViskositSt boi 25® 
C zwischan 1 und 25 mPa*s botrSgt. 



Zu don erfindungsgomSB gaeigneten monofun- 
ktionoilen Monomeren zShian boispielsweiso 
Trimothylolpropanmonoacrylat und -methacrylat 
und deron ethoxyOart© odor propoxyliorto Derivata. 

5 Pontaarythritacrylal und -methacrylat, 

Tetrahydroturfurylacrylat und -methacrylat, 
Cyclohexylacryiat und -methacrylat. n-Hexylacrylat 
und -methacrylat sowie Glyddylacrylat und - 
methacrylat Bevorzugt wird Pentaerythritacrylat 
10 verwendet doch hat sich auch eine Kombination 

verschiedener Morromerer els vortoilhaft orwiesen. 

Im photopotymerisierbaren Gemisch aus 
diesen beiden Monomeren solKe dor AntoU d&s 
polyfunktlonollen Monomoron mindostons 50 %, 
15 bevorzugt 65 bis 99 % und insbosondere 80 bis 

97.5 % betragen. Den Rest dos photopolymorister- 
baren Gemischs bildet dann das monofunktionolte 
Monomero. 

Einor dor bosondoron Vortoile dioser 
20 AusfOhrungsform dor Erfindung bestoht darin, daB 

durch die droidimensionat vemetzto Struktur dar 
Polymerisationsprodukte des polyfunktionellen 
Monomeren oino goto Festigkeit dor Bildstellen 
und somit ein z9hes Bild erziett wird. w§hrond 
25 durch dio (inoare Polymerisation des monofunk- 
tioneilen Monomoren elno hoho Uchtempfindlich- 
keit orreicht wird. 

Auch boi dioser AusfOhaingsform ist das Auf- 
bringen oiner SauorstoffsporrscWcht bzw. das Ar- 
30 beiten in oiner Stickstoffschutzgasatmosphare nicht 
orfordertlch. 

Zu den entscheidenden Vorteilen, die die vor- 
liegerKlo Erfindung mit sich bringt. zfihit daB dio 
erfindungsgemSBen lichtempfindllchon Gemische 
35 mit einem EntwicWer entwickelt werden kdnnen, in 
dem organische LBsamittel ni^ zwingend vorhan- 
den sein mOssen, und dor ledigiich einen geringen 
Anteil an Salzen und Netzmittein ben5tigt. Dor Ein- 
satz organischer LBsemrttel stellt einen erhobfichan 
40 Kostanfaktor dar. Oberdies sind die AbwSsser mit 

diesen LBsemitteln giftig und gesundheits- 
schadlich. 

AuBerdem kann das erfindungsgemSBe iich- 
tompfindliche Gemisch noch arKiere Bestandteile. 
45 z. B. stabilisierende SSuren, Belichtungsin- 

dikatoron, Woichmacher. Photoaktivaloren und Far- 
bmitlel enthahan. 

Erfindungsgem&B geeignata stabilisierende 
S&uren sind zum Beispiel Phosphor-, Citroner>-, 
60 Bonzoo-, m-Nitro-benzoe-, p-(p-Anilinophenylazo>- 

benzolsuifon-, 4.4*-Dinitro-2,2*-stilb8ndisulfon-, 
ttacon-, Wein-und p-Toluolsulfons&ure, sowie 
Gemische aus diesen SSuren. PhosphorsSure wird 
bevorzugt als stabilisierende SSure verwendet Der 
56 Anteil der gegebenenfalls zugesetzten stabilisierer>- 

den SSure betrSgt vorzugsweise etwa 0,3 bis 2,0 
%, Insbesondare etwa 0.75 bis 1.5 %. 
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Zu den gealgneten Beilchtungsindikatoren 
zShlen u. a 4-Pheny!a2odiph8nylamin, Eosln. 
AzobenzoJ. Calcozlne, Fuchsin-Ferbstoffe. Kristall- 
vlolett und Methylenbtau. 4-Phenylazodlphenylamln 
wird bavorzugt. Der Ante!) des gegebenenfalls 
zugesetzten Beiichtungsindikators am Gemisch 
betrSgt vorzugswetse etwa 0.001 bis 0,35 G6w.*%, 
insbesondere etwa 0,002 bis 03 Gew.-%, und ganz 
besonders bevorzugt etwa 0.005 bis 03 Gew.-%. 

Der im Gemlsdi gegebenenfalls enthaltene 
Photoaktivator sollte sine Amlnoverbindung sein, 
durch deren synergistisches Zusammenwirken mlt 
dem radikalischen Photolnltiator die Halbwertzelt 
der Photoinitiatorradlkale, die normalerwelse bei 
etwa 10-* bis 10*” Sekunden llegt, ausgedehnt 
wird. Belsplele geelgneter Photoaktivatoren stnd 4- 
Dimethylamino-ben2oesSure-2-(n-butoxyh 
ethylester. 2-(Dlmethylamino)-amlnoben2oat und 
acryllerte Amine. EthyM-dimethylaminobenzoat 
wird bevorzugt. Der Antell an Photoaktivator im 
erfindungsgem&fien Gemisch liegt bevorzugt bei 1 
bis 4 Gew.-%. 

Das erfindungsgemSlBe Gemisch kann femer 
einen Weichmacher enthaken. Zu den geeigneten 
Weichmachem zfihlen zum Belspiet Tributylph- 
thalaU Triarylphosphat und, bevorzugt Dloctytph- 
thEdat, sowie deren substitulerte Derivate. Der Antell 
an Weichmacher im Gemisch liegt vorzugsweise 
bei etwa 0,5 bis 1 35 Gew.*%. 

Zu den geeigneten Farbmtttein zShlen u. a. 
Rhodamin, Caicozin, Vlktoiiablau, Methytviolett und 
Pigmente wie Anthrachlnon und Phthaiocyanin. Im 
allgemeinen liegt das FarbmHtel in Form einer Pig* 
mentdispersion vor. die ein Oder mehrere Pigmente 
und/oder Farbstoffe enthStt, die In einem geeig* 
neten L6semlttel Oder LOse mtttelgsmlsch disper* 
glert warden. Der Antell des gegebenenfalls 
zugesetzten Farbmittels am erfindungsgem^en 
Gemisch betrSigt vorzugsweise etwa 1,5 bis 4.0 
Gew.-%, insbesondere etwa 1,75 bis 3,0 Gew.-%, 
und ganz besonders bevorzugt etwa 2,0 bis 2,75 
Gew.-%. 

Zu den TrSgermaterianen, die fUr die Be- 
schlchtung mlt dem erfindungsgemSOen Gemisch 
zur Herstellung von Flachdruckplatten geeignet 
slnd, z^len beisplelsweise transparente Follen, z. 
B. aus Polyester, Aluminium und seine Legierur>* 
gen, andere Metalle, Silicium und Shniiche aus 
dem Stand der Technik bekannte Stoffe. Aluminium 
wird bevorzugt als TrSgeimaterial eingesetzt Der 
TrSger wird gegebenenfalls zungchst mit Hilfe 
eines Qbtlchen Verfahrens aufgerauht und/oder 
geStzt und/oder anodlsiert und kann auOerdem 
zusStzllch z. B. mlt PolyvInyiphosphonsSure, 
Natrlumsiiikat Oder anderen hydrophllierend wirken* 
den Mitteln behandelt werden. 



Zur Herstellung von Rachdruckplatten wird ein 
SchichttrSger auf Basis von Aluminium zungchst 
vorzugsweise in bekannter Weise, z.6. durch 
DrahtbOrsten, Nadschlelfen Oder auf elektrochemi- 
5 schem Weg, z. B. in einem Salzsgureelektrotyten, 
aufgerauht Die aufgerauhte Platte wird danach vor* 
zugsweisa auf bekannte Weise anodisch oxydiert, 
z. B. in Schwefel-oder Phosphorsiure. Die auf* 
gerauhte und gegebenenfalls anodisch oxydiarte 
ID Oberflgche wird anschOeBend bevorzugt noch einer 
hydrophilierenden Nachbehandlung unterworfen, z. 
B. mit Polyvinylphosphonsgure, Natriumsilikat Oder 
derglelchen. Die Nachbe handlung erfoigt ebenfalts 
in bekannter Weise. Ole solchermafien vorbereitete 
16 Platte wird mit dem erfindungsgemg/ien Gemisch 
beschichtef und anschliefiend getrocknet Das 
Schichtgewicht batrggt vorzugsweise etwa 0.6 bis 
2,5 g/m*, Insbesondere etwa 0,8 bis 2,0 g/m*, und 
ganz besonders bevorzugt etwa 1 ,2 bis 1 ,5 g/m*: 
20 es 1st Jedoch !m Rahmen der vorliegenden Erfln- 
dung nicht von entscheidender Bedeutung. 

Gegebenenfalls kann die Platte anschiieBend 
noch mit einer Deckschicht aus einer wg/irigen 
L5sung eines ftimblldenden polymeren Harzes ver- 
25 sehen urrd nochmals getrocknet werden. Das 
Gewicht dieser Schicht betrggt vorzugsweise 0,5 
bis 6,0 g/m*. insbesondere 0J5 bis 4,0 g/m*, und 
ganz besonders bevorzugt 1.0 bis 2,5 g/m*. 

Zu den Polymeren, die fOr die Bildung einer 
30 Deckschicht geeignet slnd, zghlen beisplelsweise 
Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol/Potyvinylacetat* 
Copotymere, Polyvlnylpyrrolldon, 

Potyvlnylpyrrolldon/Polyvinylacetat-Copoiymere, 
Polyacryisaure, Butadi6n*Maleinsgure-Copolymere 
35 und Poiyvinylmethylether. 

Bei der oben beschriebenen Kombination von 
Photoinitiator, Aminoacrytat und welteren Mon- 
omeren ist hguflg eine sauerstoffhemmende Deck- 
schicht nicht erforderllch 

40 Die so hergestellte Druckptatte wird bevorzugt 
durch eine negative Testvorlage mittels aktinischer 
Strahlung beiichtet Die belichtete Platte wird mit 
einem geeigneten wg6rlgen Entwlcklergemisch en* 
twlckeh. z. B. mit einem Entwickler. der eine Oder 
45 mehrere der folgenden Verblndungen enthalt 

a) ein Natrium-, Kalium-oder Uthiumsalz von 
Monooctyl-, -decyl-oder -dodecylsulfat 

b) ein Natrium-, Lithium-. Kalium-oder Am- 
moniummetasilikat, 

50 c) ein Lithium-, Kalium-, Natrium-oder Am- 

moniumborat, 

d) eine altphatische Dicarbonsgure mit 2 bis 
6 C-Atomen Oder eines ihrer Natrium*. Kallum-oder 
Ammonhimsalzo und 

55 e) Mono-, Dl-oder Trinatrium Oder -kalium- 

phosphaL 
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Auch Entwickler mit einem GehaH an Wasser 
und BanzoasSuro odar Natrium-, LJthium-odar 
Kaiiumbenzoaten Oder deren Hydroxylgruppen 
tragendan Derivaten sowie die in der US-A 4 438 
807 beschriabenen Entwickler sind geaignet 

Die entwickette Platte wird Qblicherweise noch 
mit einem Konsarviarungsmittel behandelt, das z. 
B. ein hydrophiles Polymeres. wie In kaltem Was- 
sar ISsliches Dextrin und/oder Polyvinylpyrrolldon; 
ein nichtionisches Netzmittel. ein Feuchtmlttel, ein 
anorganisches Salz Oder Wasser sein kann. wie 
aus der U^A 4 213 887 hervorgeht 

Es 1st bekannt. dafl die mit einer so hergestell- 
ten Platte erzielbare Druckauflage durch eine 
Wfirmebehandlung der belichteten und entwickel- 
ten Druckplatte noch gesteigert warden kann. 
Dabei wird die Druckplatte zunSchst mit einer 
LOsung behandelt, durch die eine 
Hydrophilieeinbu6e der Blldhintergrundstellen beim 
Bnbrennen vertiindert wird. Bne hlerfOr geeignete 
Ldsung wird beispielsweise in der US-A 4 355 098 
beschrieben. Nach dieser vorbereitenden Behand- 
lung wird die Platte bel einer Temperatur zwischen 
180* C und der Verformungstemperatur des 
TrSgers, bevorzugt bei otwa 240® C, behandelt Die 
Dauer dieser Bnbrennbehandlung ist umgekehrt 
proportional zur Temperatur und schwankt rwi- 
schen etwa 2 und 15 Minuten. Bel 240® C betr^gt 
ste etwa 7 Minuten. 



Beisptel 1 

Bne 20 » 63 cm groBe Platte aus einer fUr 
Druckzwecke geeigneten Aluminlumlegierung des 
Typs 1100 wird mit einer w5Brig-alkalischen Entfet- 
tungsISsung entfettet und in einem Medium aus 
Salpeterstture und Aluminlumnitrat mit Wechsel- 
strom von 900 Coulomb elektrochomisch auf- 
gerauht. Die aufgerauhte Platte wird gut abgespOlt 
und in einem SchwefelsSurebad anodisch oxydiert. 
Die StromstSrke und Spannung wird so gowShlt, 
dafi eine Oxidschicht von 2,8 g/m* erhatten wird. 
Danach wird die Platte nochmals abgespOlt und 
durch eine Tauchbehandlung in einer Polyvinyl- 
phosphons5urel5sung hydrophiliert. Nach einem 
letzten SpOlgang wird die Platte getrocknet und an- 
schlieBend mit einer Ldsung der folgenden Zusam- 
mensetzung schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew.-®/o des unten beschriebenen Bindemlt- 
tels. 



4.02 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-StllbenyM.6-bis-(trichlormethyl)- 
triazin und 
5 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether 
Das Bindemittel wird wie foigt hergostellt 
Bei einer Temperatur von 70® C warden im 
Lauf von 16 Stunden 75 g Vinol 523 (ein 
70 Vinylalkohol/Vinylacetal-Copolymeres mit einem 

Anteil an Vinylalkohoieinheiten von etwa 75 bis 80 
Gew.-% und einem durchschnittlichen Mofekular* 
gewicht von 70.000) in einer Ldsung aus 225 g 
Wasser und 200 g Ethanol galdst. AnschIteBend 
IS warden unter starkem RUhren 10,13 g SalzsSure - 
<37 %ig) hinzugefOgt und die Temperatur auf 60® 
C eingestelH. 37,66 g Proplonaldehyd warden lang- 
sam zu dem Reaktionsgemisch gege^n. Gleich- 
zeitig erfoigt die langsame Zugabe von 250 g 

20 Ethanol. AnschlieBend wird das Gemisch durch 

Versetzen mit einem 

Natrlumcarbonat/Natriumhydroxidgemisch (50:50) 

auf elnen pH-Wert von 7.0 eingestellt. Das Reak- 
tionsprodukt wird durch Ausf&ilen mit Wasser in 
25 Form eines Granulats isoliert Es foigt eine Troc- 
knung. In deren Verlauf der Feuchttgkeitsgehalt des 
Produkts auf maximal 1 % gesankt wird. Die Aus- 
beute betrSgt 107 g Oder 96 %. Das durch- 

schnittnche Molekulargewtcht betr9gt 90.000. 

30 Das erhaltene Produkt wird mH Hllfe Oblicher 
Analyseverfahren untersucht Es ergibt sich fol- 
gende Zusammensetzung: 13,6 % Acetatgruppen, 
9.8 % Hydroxylgruppen und 76.6 % Acetalgrup- 
pen. Von den Acetalgruppen sind 80 % Sechsrin- 
35 gacetaie, 4 % FUnfringacetale und 16 % Inter- 
molekulare Acetale. 

Nach dem Trbcknen wird auf die beschichtete 
Platte die folgende Ldsung aufgeschleudert: 

40 2 Gew.-% Polyvinylalkohol, 

45 Gew.-®^ Ethanol und 

53 Gew.-% Wasser 

45 Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
mittels aktinischer Strahlung durch eine Negaliv- 
Testvorlage so belichtel, daB Stufe 7 eines 21- 
Stufen-Stauffer-Kells voll gedeckt ist. Die Platte 
wird mit einem Gemisch aus 

SO 

6,9 Gew.-% Natriumbenzoat, 
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3.0 Gew.*% Natriumoctylsulfat. 

2.8 G 0 w.“% Trinatrlumphosphat, 

1,5 Gaw.-% Mononatriumphosphat und 

85.8 Gew.-% Wasser, 

dessen pH-Wert 7.3 betrSgt, entwickelt und mit 
einem Gemisch aus 

5,52 Gew.*% Dextrin (hydrolyslertes Taplokadax* 
trin). 

1,61 Gew.-% Natriumoctylsulfat, 

1.00 Gaw.-% Triton X-100 
(Isooctylphenolpoiyoxyethylanether; 4,5 mol 
Ethylenoxid). 

0,05 Gew.-% 1,4-Dlmathyl-6-acatoxydioxan, zo 

2,37 Gew.-% HjPO* und 



g Ethanol gel6st. AnschllaBend warden untar star- 
kem ROhren 10,13 g Salzsaure (37 %lg) und 27.41 
g Hexana) hlnzugefOgt; dabel wird die Temperatur 
auf 60** C eingestelit 

5 Das erhaltene Produkt wird mIt Hilfe Qblicher 
Analyseverfahren untersucht Es ergibt sich fot- 
genda Zusammansatzung: 15,2 % Acetatgruppen. 
7.6 % Hydroxylgruppen und 77,2 % Acetalgrup- 
pen. Von dan Acatalgruppen sind 80% Sechsrin- 
70 gacetala. 4 % FQnfringacetale und 16 % inter- 
motekutare Acetale. 

AnschlleOand wird die Platte getrocknet. Auf 
die getrocknete Platte wird eine nach den Angaben 
von Beispiel 1 hergestellte PolyvinylalkohoUdsung 
75 aufgeschleudart. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispiel 1 belichtet. entwio 
kelt und konserviert. 

Im Druckversuch unter den in Beispiel 1 an- 
gegebenen Bedingungen fiefert die Platte 240.000 
gute Drucke. 



89,45 Gew.-% Wasser 

konserviert Von der fertigen Druckplatte wird 25 
auf einer Solna-Bogenoffsetmaschine, die mit 
einem Dahlgren-Feuchtwerk ausgestattet ist, mit 
stark abreibender Druckfarbe und be! groBer Be- 
(astung in der Maschine so lange gedruckt, bis die 
Platte unbrauchbar wird. Es werden 225.000 gute so 
Drucke erhalten. 



Beispiel 3 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewShlte und vorbehandelte Aluminiumptatte wird 
mit einer LSsung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

4,54 Qew.-% des unten beschriebenen BIndemIt* 
tels, 



Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewShtte und vorbehandelte Aluminiumplatte wird * 
mit einer LOsung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

4,54 Gew.-% des unten beschriebenen Bindemit- 
tels. 

4,02 Gew.-% Dlpentaerythritmonohydroxypen- 
taacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-StiIbenyl-4,6-bls-(lrichlormethyi)- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether. 

Das Bindemittel wird wie foigt hergestellt 
Bel einer Temperatur von 70® C werden im 
Lauf von 16 Stunden 40 g Geivatol 20^ (ein 
VlnylalkoholA/inyiacetat-Copolymeres mit einem 
Antell an Vinylalkoholeinheiten von 75-80 Gew.-% 
und einem durchschnitUichen Molekulargewicht von 
60.000) in einer LOsung aus 120 g Wasser und 120 



4,02 Gew.-% Pentaerythritacrylat, 

0,32 Gbw.-% 2-StiIbenyl-4,6-bis-(trich!ormethyt>- 
triazln und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether 
Das verwendete Bindemittel wird wie foigt her- 
gestelit 

Bel einer Temperatur von 70® C warden im 
Lauf von 16 Stunden 75 g Elvanol 52-22 (ein 
VinylalkoholA/inylacetat-Copolymores mil einem 
45 Antell an Vmytalkoholeinheiten von 75-80 Gew.-% 
und einem durchschnittilchen Molekulargewicht von 
90.000) in einer Ldsung aus 225 g Wasser und 200 
g Ethanol geibst AnschDeBend werden unter star- 
kern ROhren 1Q,13g SalzsSure (37 %ig) und 28,62 
50 g Acetaldehyd hinzugefOgt dabei wird die Tem- 
peratur auf 60® C eingestelit 

Das erhaltene Produkt wird mit Hilfe Qblicher 
Analyseverfahren untersucht Es ergibt sich fol- 
gende Zusammen-setzung: 17,2 % Acetatgruppen, 
56 13,6 % Hydroxylgruppen und 69,2 % Acetalgrup- 

pen. Von don Acetalgruppen slnd 80% Sechsrin- 
gacetale, 4 % FQnfringacetale und 16 % inter- 
molekulare Acetale. 
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Anschiieflend wird die Platte getrocknet Auf 
die getrocknete Platte wird eine nach den Angaben 
von Boispiel 1 hergestellte PolyvinylalkohollOsung 
aufgsschleudert. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispiel 1 belichtet en*wic- 
Jcett und konserviert 

Im Druckversuch unter den in Boispiel 1 an- 
gegebenen Bedingungen liefert die Platte 240.000 
gute Drucke. 

Beispiel 4 

Bne nach don Angaben von Beispiel 1 vor- 
behandelte Aluminium platte wird mrt einer Losung 
der folgenden Zusammensetzung schleuderbe- 
schichtet 

27.6 g der unten beschriebenen Harzldsung 
(Feststoffanteil 4,42 g) werdon mit 14,5 g der fol- 
genden StammlOsung versetzt 

17.2 g Poly.ethylenglykol-200-diacrylat 

17.2 g Cetrad 7100. 

10.3 g Trimethylolpropantriacrylat 

10.3 g Purelast 155A, 

0,2 g 2-lsopropyl-9H-thioxanthen-9on und 

43,1 g Ethanol. 

Die Harzldsung wird wie foigt erhalten: 

Bel einer Temperatur von 70* C werden Im 
Lauf von 14 Stunden 40 g Vinol 523 In einer 
LOsung aus 150 g Wasser und 120 g n-Propanol 
gelOst. AnschlieBend wird die Temperatur auf 60® 
C etngestelH, und unter starkem ROhren werden 1 ,5 
g Salzs&ure (37 ®/oig) hinzugefOgt und 11,8 g Ac- 
etaldehyd werden langsam zu dem Reaktiohsgemi- 
sch gegeben, das noch 6 Stunden nachgerOhrt 
wird. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
mittals aktinischer Strahlung durch eine Negativ- 
Testvoiiage so belichtet da6 auf einem 21-Stufen- 
Stauffer-Keil eine voltgedeckte Stufe 7 erhalten 
wird. 

Die Platte ISOt sich mit Leitungswasser 
vollstfindig entwickein und desensibtlisieren. An- 
schlieBend wird mit dem in Beispiel 1 be- 
schriebenen Gemisch konserviert Im Druckversuch 
unter don Bedingungen von Beispiel 1 ergibt die 
Platte 280.000 gute Drucke. 



Beispiel 5 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 vor- 
behandelte Aluminiumptatte wird mit einer LOsung 
5 der folgenden Zusammensetzung schteuderbe- 
schichtet 

Bei einer Temperatur von 70® C werdon im Lauf 
von 14 Stunden 40 g Vinol 523 in einem Gemisch 
10 aus 135 g Wasser und 135 g n-Propanoi galdst. 
Dann %vird die Temperatur auf 60® C elngestellt 
und 1,5 g SalzsSure werden eingerOhrt An- 
schlieBend werden 1 1 ,8 g Acetaldehyd zugegeben, 
und es wird weitere sechs Stunden krSftig weiter- 
T5 gerOhrt. Ein Tail der so erhaltenen Harzldsung wird 
Uber Nacht (ca. 16 Std.) tm Abzug zu einem 
dUnnen Film getrocknet; anschliefiend wird der 
Trocknungsvorgang in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei 55* C beendet 

20 5 g des erbaltenen Rims (etwa 80 % Feststoff- 

gehalt) werden in einem Gemisch aus 1 1 g Wasser 
und 1 1 g n-Propanol geldst. Die erhaltene Ldsung 
wird mit einer Stammidsung der folgenden Zusam- 
mensetzung versetzt: 

25 

17.2 g Polyethylenglykol-200^iacrylat 

17.2 g Celrad 7100. 

30 10,3 g Trimethylolpropanpolyethylenoxytriacrylat. 

10.3 g Purelast 155A, 

1 .7 g 2-!sopropy1-9H-thioxanthen-9-on und 
35 

43,1 g Ethanol. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
nach den Angaben von Beispiel 1 belichtet entwic- 
keit und koriserviert 

40 Im Doickversuch unter den im Beispiel 1 ar>- 
gegebenen Bedingungen liefert die Platte 305 .0(X) 
gute Drucke. 



45 Beispiel 6 

Bne nach den Angaben von Beispiel 1 vor* 
behandalte Aluminiumplatte wird mit einer LOsung 
der im folgenden angegobenen Zusammensetzung 
so schieuderbeschichtet: 

Bel einer Temperatur von 70* C werden im Lauf 
von 16 Stunden 80 g Gelvatol 20-30 (ein 
Vinylalkohol/Vinylacetat-Copolymeres mit einem 
55 Anteil an Vinylalkoholeinheiten von etwa 75 bis 80 
Gew.-% und einem durchschnitUichen Motekular- 
gewicht von 10.000) In einer Ldsung aus 200 g 
Wasser und 160 g n-Propanol geldst Die Tern- 
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paratur wird 16 Stunden auf 70® C gahalten und 
dann auf 60® C eingastellt Untar starkam RQhren 
warden 1,5 g Salzsaura (37 %ig) hinzugefOgt und 
24,3 g Acatatdehyd warden Innerhalb von 5 Stun- 
den zu dem Reaktionsgemisch gegeben. Bn Teii 
der Harzlosung wlrd wie In Belspiel 5 getrocknet 

4,5 g des erhaltenen Polymeren (etwa 4 g 
Feststoffgahalt) warden in elnem Gamisch aus 1 1 g 
Wasser und 11 g rvPropanol galdst Did ertialtena 
LOsung wlrd mit 14,5 g einar Stamml5sung der 
folgenden Zusammensatzung versetzb 

27,6 g Polyethylanglykol-200-diacrylat, 

27,6 g Celrad 7100, 

1,7 g 2-lsopropyl-9H-thioxanthen-9-on und 

43,1 g Ethanol. 

Die baschichteta und getrocknate Platte wird 
nach dan Angaben von Belspiel 1 bellchtet, entwic* 
kelt und konservlerL 

Im Druckversuch unter den Im Belspiel 1 an- 
gegebenen Bedingungen liefert die Platte 295.000 
gute Drucke. 

Belspiel 7 

Bn entfettetes, gefMrbtes einfSidlges Polyester- 
slab (lichta Maschenwaite 0,05 mm) wird mit der in 
Belspiel 4 beschriebenen LOsung beschichtet und 
anschlleBend getrocknet Das Sleb wlrd mlttets 
elner 5 kW Quecksllberhochdrucklamp>e durch elne 
Photomaske mit UV-Ucht von 24 mJ/cm* bellchtet 
und anschlieBend mit Wasser entwickelt Die erhal- 
tene Siebdruckschablone zelchnet slch Im Druck- 
versuch durch hohe Bildauflbsung (bis zu Unlen- 
breiten von 100 bis 150um) und Abriebfestigkeit 
aus. 



Belspiel 8 

Bel elner Temperatur von 70® C warden Im 
taut von 16 Stunden 40,0 g Gelvatol 20-30 (ein 
Vinylalkohol/Vlnylacetat-Copolymeres mit einem 
Antell an Vinylalkoholeinhelten von etwa 75 bis 80 
Gew.-®^ und einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 10.000) In elner L6sung aus 100 g 
Wasser und 80 g Ethanol geldst. AnschlieBend 
warden unter starkem ROhren 1,5 g SatesSure (37 
%ig) hinzugefOgt und die Temperatur auf 60® C 
eingestellt. 12,2 g Acetaldehyd warden langsam zu 
dem Reakdonsgamlsch gegeben, und es wird 
weitere 6 Stunden gerOhrt 



19,6 g der erhaltenen Harzl5sung - 
(Feststoffgahalt 4,37 g) warden mit 14,5 g der 
StammlOsung von Belspiel 4 versetzt, wobei eine 
klare Ldsung entsteht Mit dieser Ldsung wlrd eln 
5 entfettetes. elngefarbtes Polyestersleb mit 0,05 mm 
llchter Maschenweite beschichtet und anschHeBend 
getrocknet Das beschichtete Sleb wird wie In 
Belspiel 7 bellchtet und entwickelt Die erhattena 
Siebdruckschablone zelchnet slch durch eine gute 
10 BildauftSsung aus (bis zu Unienbreiten von 100- 
150um). 



Belspiel 9 (Vergleichsbelspiel) 

75 

Zum Verglelch warden bei elner Temperatur 
von 70® C Im Lauf von 16 Stunden 40 g etnas 
VlnylalkoholA/inyiacetat-Copolymeren mit einem 
Antell an Vinyl^koholeinheitan von 75-80 Gew.-®/o 
20 und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
70.000 in elner LOsung aus 100 g Wasser und 160 
g n-Propanol geldst AnschlieBend warden unter 
starkem RQhren wShrend 5 Stunden 1.5 g 
SalzsSure und 15.4 g Propionaldehyd hinzugefOgt; 
25 dabei wird die Temperatur auf 60® C eingestellt 
Dann warden weitere 50 g Wasser und 80 g n- 
Propanol zugesetzt 

35,1 Gt der erhaltenen HarzIOsung - 
(Feststoffgahalt 6.1 g) warden mit 14,5 g der 
30 Stammldsung von Belspiel 4 versetzt Mit der re- 
sultierenden ktaren Ldsung wird eln entfettetes, 
elngef&tJtes Polyestersleb mit 0.05 mm llchter Ma- 
schenweite beschichtet und anschHeBend getroc- 
knet Das beschichtete Sleb wird wie in Belspiel 7 
35 bellchtet Es kann jedoch nlcht mit Wasser entwic- 
kelt werden. 



Belspiel 10 (Vergleichsbelspiel) 

40 

Zum Verglelch werden bel elner Temperatur 
von 70® C im Lauf von 14 Stunden 40 g eines 
Vlnylalkohol/Vlnylacetat-Copolymeren mit einem 
Antell an Vlnylalkoholainheiten von 75-80 Gew.-®^ 

45 und einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
26.000 in elner Ldsung aus 150 g Wasser und 120 
g n-Propanol geldst AnschlieBend werden unter 
starkem RQhren wShrend 6 Stunden 1 ,5 g 
SalzsSure und 11,8 g Formaldehyd hinzugefOgt; 

50 dabei wird die Temperatur auf 60® C eingestellt 

21 ,2 g der erhaltenen Harzidsung • 
(Feststoffgahalt 4.42g) werden mit 14,5 g der 
Stammldsung von Belspiel 4 versetzt, wobei ein 
unbrauchbares Gel erhalten wlrd. 

66 
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Beispie! 11 (Vergleichsbelspie!) 

Zum Vergleich worden bol elner Temperatur 
von 70® C itn Lauf von 14 Stundan -40 g einos 

Vinylalkohol/Vinylacetat-CopolyrTieren mit einom 
Anteil an VlnylalKoholainheiten von 75-80 Gew.-% 
und einem durchschnitUichen Molekulargevricht von 
10.000 in einer LSsung aus 150 g Wasser und 120 
g n-Propanol galost Anschlietend warden unter 
starkem RUhren wahrend 5 Stundan 1,5 g 
SalTsSura und 11,8 0 Caprylaldehyd hinzugefOgt; 
dabet wird die Temperatur auf 60" C elngestam. 

16,4 g cJer erhaltenen Harziosung - 
(Feststoffgehalt 4.42 g) werden mit 20.75 g einer 
Stammldsung aus 

19.3 g Polyethylanglykol-200-diacrylat. 

19.3 g Celrad 7100, 

g 2-lsopropyl*9H-thioxanthen-9-on und 

52.4 g Ethanol 

versetzt, wobei eine Ware LOsung entsteht 
Mtt dieser Ldsung wIrd eln entfettetas, ein- 
gefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm lichter Ma- 
schenweite beschichtet und getrocknet. Das be- 
schichtete Sieb wird nach den Angaben von 
Beispiei 7 befichtet. Es 1391 sich mit Wasser jadoch 
nicht entwickeln. 



Beispiei 12 (Vergleichsbeispiel) 

Zum Vergleich werden 20 g der Harzldsung 
aus Beispiei 8 (4.37 g Feststoffgehah) mit 14.5 g 
der folgenden StammlBsung versetzt: 

17.5 g Polyothyi®'^ 9 *y^®*’ 200 -diacrylal, 

17.5g Celrad 7100, 

10.5 g Trimathylolpropantriacrylat, 

10,5 g Purelast 155A, 

1,76 g Benzophenon und* 



Beispiei 13 

MH der in Beispiei 5 beschriebenen Be- 
schlchtungsldsung wird ein entfettetes, ein- 
5 gefSrbtes Polyestersieb mit 0.05 mm lichter Ma- 
schenweite bes^ichtet und getrocknet. Die Belich- 
tung erfolgt In einem NuArc Rip-top-Ger3t. das mit 
einem weichen Qummltu^ fOr die Vakuumbelich- 
tung von Sleben ausgorUstel ist. Das Sieb wird 
10 mittels sines auf 100 Belichtungselnheiten ein- 
gestellten Autotypie-Bellchtungsautomaten belich- 
tet, mit dem die Belichtung eines Siebs mit dem 1- 
, 0.7-, 0,5-0.33-und 0,25-fachen dor vollen Beli'ch- 
tungsenergie orfolgon kann. Das belichtete Sieb 
1 $ wird mit Wasser entwickeh, wobei eine Siebdruck- 
schablono mit guter AufiBsung (bis zu Linienbrelten 
von I00-150um) ertialten wird. Bezogen auf den 
verwendeten Belichtungsautomaten wird eine op- 
timale Belichtungsenergie von weniger als 25 Ein- 
30 heiten benbtigt. 



Beispiei 14 (Vergleichsbeispiel) 

25 Zum Vergleich werden 20 g der Poly- 
merldsung von BeispielB (Feststoffgehalt 4,37 g) 
mit 14,5 g der folgenden StammlOsung versetzt 

24,8 g Polyethyleng1ykol-200-diacrylat 
30 

15,2 g Trlmethylolpropantrfacrylat. 

15,2 g Purelast 155 A, 

35 1 ,7 g 2-lsopropyl-9H-thioxanthen-9-on und 

43.1 g Ethanol. 

Mit dieser Ldsung wird ein entfettetes, ein- 
gef3rbtes Polyestersieb mit 0.05 mm fichter Ma- 
40 schenwelte beschichtet und anschlieBend getroc- 
knet Darauf wird wle In Beispiei 7 entwickelt Belm 
Entwickeln mit Wasser entsteht ein sehr - 
schwaches Bild; schlieBlich werden sowohl die be- 
lichteten als auch die unbelichteten Stellen 
45 ausgewaschen. Hieraus wird die Notwendigkelt der 
Zugabe eines oligomeren Aminodiacrylats ersicht- 
lich. 



43,9 g Ethanol. 

Mit der erhaltenen Losung wird ein entfettetes. 
eingefarbtes Polyestersieb mit 0,05 mm lichter Ma- 
schenweite beschichtet und getrocknet An- 
schiieBend wird wie in Beispiei 7 belichtet Beim 
Entwickeln mil Wasser erh3It man kein sichtbares 
Bild: schlieBIich werden sowohl die belichteten, als 
auch die unbelichteten Stellen ausgewaschen. 



so Beispiei 15 

Nach den Angaben von Beispiei 6 wird eine 
PolyvinylacetallSsung hergastellt. Ein Teil der 
LOsung wird nach den Angaben von Beispiei 4 zu 
55 einem dOnnen Rim getrocknet. 



15 




27 0 211 406 28 



4»5 g des erhaltenen Polymsren - 
(PdststoffgBhalt 4 g) werden in einam Gemisch aus 
11 g Wassar und 11 g n-Propanol gel5st und mit 
14.5 g der Stammlosung von Baispiel 6 versetzt 
Es wlrd aina klara Ldsung arhaiten, mIt der eln 
entfettetes, elngef§rbtas Polyastersleb mit 0.05 mm 
llchtar Maschanweita baschlchtat und anschtiaUend 
getrocknet wlrd. Das Slab wind In alnem NuArc 
Flip-top-Gerat mittels eines Autotypia-Belichtung- 
sautomaten belichtat und mit Wassar entwickelt. 
wobal die unbelichtaten Stellan antfamt warden 
und eine Siebdruckschablona mit guter Bll- 
dauflBsung (bis zu Unienbrelten von 100-1 50um) 
arhaiten wlrd. 



Baispiel 16 

Eine nach den Angaben von Baispiel 1 aus* 
gewShtte und vorbehandelta Alumlniumplatte wlrd 
mit einer Losung dar folgenden Zusammansetzung 
schlauderbeschichtet 

‘4,54 Qew.*% des in Baispiel 1 beschriebenen Bin- 
demtttals, 

2,01 Gew.*% Dipantaarythritmonohydroxypen- 
taacrylat, 

2,01 Gew.-% des untan angegebenen dlacryCertan 
Urathanofigomaren, 

0,32 Gew.-% 2-Stilbenyl*4,6-bls-(trichlormelhyl)* 
triazln und 

91,12 Gaw.*% Ethytenglykotmonomethyfather. 

Das dlacrytlerta Urethanoiigomare wird arhaiten 
durch Umsatzan von 1 ,6*Hexandio) und Ad- 
ipinsaure zu einam Polyester, wobal das Mol- 
verhSItnis grOBar als 1;1 1st und anschDeBendes 
Umsetzen des Polyesters mit Dicyclohexylmethan* 
4,4'diisocyanat wobei das MolverhSItnis von 
Dilsocyanat zu Polyester 2:1 betragt. Das entstan- 
dene Produkt wird mit. 2*Hydroxyethylacrylat um- 
gasetzt wobei das MolverhMltnis von Acrylat zu 
Dilsocyanat-Polyester-Produkt 2:1 betragt 
. Ole baschichtate und getrocknete Platte wlrd 
wia in Baispiel 1 mit Polyvinylalkohol baschlchtet 
und emeut getrocknet Sie wird dann wie in 
Baispiel 1 belichtat. entwickelt und konserviert Un* 
ter den Bedtngungen von Beispial 1 ergibt die 
Platte 475.000 gute Drucke. 



Baispiel 17 

Bne Flachdnickplatta wird nach den Angaben 
von Baispiel 16 hargasteitt und verarbaitet mit der 
5 Ausnahme, daB das diacrylierte Urethanongomere 
weggelassen wird. Die so hargestellta Platte liafert 
245.000 guta Drucke. 



70 Beispial 18 

Ene Rachdruckptatte wird nach den Angaben 
von Beispial 16 hergastellt und verarbaitet mit der 
Ausnahme, daB das Dipentaerythiitmonohydrox- 
75 ypentaacrylat weggelassen wird. Die so hargestel- 
Ite Platta iiefart 260.000 gute Drucke. 



Beispie) 19 

20 

Ena Rachdruckplatte wird nach den Angaben 
von Beispial 16 hergestellt und verarbeltet mit der 
Ausnahme, daB die PoIyvinylalkohoKDeckschlcht 
weggelassen wlrd. Die so hargestellta Platta ergibt 
25 kina brauchbare Druckform, d. h. as kdnnen damit 
keina Bllder gedruckt werden. 



Baispiel 20 

30 

Eine Rachdruckplatte wlrd nach den Angaben 
von Baispiel 16 hergastellt und verarbeltet mit der 
Ausnahme, daB das 2-Stilbenyl-4.6-bis* 
(trichlormethyl)-triazln weggelassen wird. Die so 
35 hargestellta Platta liafert kein brauchbares Druckar- 
gebnts. 



Baispiel 21 

40 

Eine nach den Angaben von Beispial 1 aus- 
gawShlte und vorbehandelta Aiuminiumplatte wird 
mit einer Losung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

45 

4,54 Gew.*% des In Beispiel 3 beschriebenen Bin* 
damittels, 

2,01 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat 

60 

2,01 Gew.-% des diacryiiarten Urethanoilgomeren 
aus Beispiel 16, 

0,32 Gaw.*% 2-StiIbenyl-4,6-bis-(trichlormethyI)- 
55 triazin'und 

91 ,12 *Gew.-% Ethylenglykolmonomethylether 
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Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
mit der Polyvinylalkohollosung von Beispiel 1 be- 
schichtet und emeut getrocknet Sie wird dann wie 
In Beispiel 1 entwickelt und konserviert. Unier den 
Bedingungen von Beispiel 1 werden 480.000 gute 
Drucke erhalten. 



Beispiel 22 

Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahtte und vorbehandelte Alumlmumplatte wird 
mIt einer Ldsung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew.*% das in Beispiel 2 beschriebenen Bin- 
demittels, 

2,01 Gew.-% Pentaerythrittetraacrylat. 

2,01 Gew.-% des diacryiierten UrethanoHgomeren 
aus Beispiel 16. 

0,32 Gew.-% 2-StilbenyI-4,6-bis-(trichlormethyI)- 
triaan und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykoimonomethylether. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie in Beispiel 1 mit Polyvinylalkohol beschichtet 
und emeut getrocknet Sle wird dann wie in 
Beispiel 1 belichtet entwickelt undHconservlert 
Unter den Bedingungen von Beispiel 1 ergibt 
die Platte 450.000 gute Drucke. 



Beispiel 23 (Vergleichsbeispiei) 

Bne nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 
gewahlte und vorbehandelte Aluminiumpiatte wird 
mit einer Ldsung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet: 

4,54 Gew.-% des Bindemittels Formvar 12/85 

2.01 Gew.-%Pentaerythritt 0 traacrylat, 

2.01 Gaw.-% des diacryiierten Urethanoligomeren 
aus Beispiel 16. 

0,32 Gew.-% 2-Sti!benyl-4.6-bis-(trichlormethyl)- 
triazin und 

91,12 Gew.-% Ethylenglykoimonomethylether 

Fonnvar 12/85 ist ein Polyvinylformal. Herstel- 
ler Monsanto Corp., St Louis, Missouri. USA. her- 
gestelft nach US-A 2 179 051. Bne Probe davon 
wird mit HIHe Oblicher Analyseverfahren untersucht, 
die zu folgendem Ergebnis fOhren: Das Produkt hat 



ein durchschnittiiches Molekulargewicht von 32.000 
und besteht zu 23,5 % aus Acetatgruppen. zu 5.7 
% aus Hydroxylgruppen und zu 70,8 %■ aus Acetal- 
gnjppen. Von den Acetaigruppen sind 90 bis 95 % 
5 SechsringacetaJe, 0 % FQnfringacetale und 5-10 % 
intarmolekulare Acetals. 

Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie in Beispiel 1 mit Polyvinylalkohol beschichtet 
und emeut getrocknet Sie wird dann wie in 
70 Beispiel 1 belichtet anschiiefiend wird versucht, sie 
nach den Angaben von Beispiel 1 zu entwickain. 
Dabei stellt sich heraus. da8 sich die Platte nicht 
entwickein ISm. Keinerlei Anzeichen von Ent- 
schlchtung odor Desensibllisierung kdnnon fest- 
75 gestellt werden. 



Beispiel 24 

20 Eine nach den Angaben von Beispiel 1 aus- 

gew^lte und vorbehandelte Aluminiumpiatte wird 
mit einer Ldsung der folgenden Zusammensetzung 
schleuderbeschichtet 

25 434 Gew.-% des in Beispiel 1 beschriebenen Bin- 

demittels, 

2.85 Qew.-% Pentaerythrittetraacrylat, 

30 0.88 Gew.-% Pentaerythrittriacrytat, 

0.19 Gew.-% Pentaerythritdtacrylat. 

0,12 Gew.-% Pentaerythritacrylat 

36 

0,32 Gew.-% 2-Stilbenyl-4.6-bis-<trichlorm0lhyl>- 
triazin. 

Rest Ethylenglykoimonomethylether. 

40 Die beschichtete und getrocknete Platte wird 
wie In Beispiel 1 mit Polyvinylalkohol beschichtet 
und emeut getrocknet. Sie wird dann wie In 
Beispiel 1 belichtet entwickelt und konservlert Un- 
tar den Bedingungen von Beispiel 1 ergibt die 
45 Platte 460.000 gute Drucke. 



Beispiel 25 

50 Eine Rachdruckplatte wird nach den Angaben 

von Beispiel 24 hergestellt und verarbeitet mit der 
Ausnahme, daO das Pentaerythrttacryiat weggelas- 
sen wird. Die so hergestellte Platte liefert 195.000 
gute Drucke. 

55 
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Belspiel 26 



Beispiet 28 



Bne Rachdruckplatte wtrd nach den Angaben 
von Belspiel 24 hergestellt und verarbeitet mit der 
Ausnahme, daiJ das 2*StlIb8nyl-4,6-bls- 
(trlchlormethyl)triazin weggelassen wird. Die so 
hergestelhe Platte llefert kein brauchbares Drucker- 
gebnls. 



Belspiel 27 



Bne nach den Angaben von Belspiel 1 aus- 
gewShUe und vorbehandelte Aiuminiumpiatte wird 
5 mIt elner Ldsung der folgenden Zusammensetzung 
schieuderbeschlchtet 

4,54 Gew.*% des In Belspiel 3 baschriebenen Bln- 
demittels. 

10 

2,85 Gew.-% Pentaorythrittetraacrylal, 



Eine nach den Angaben von Belspiel 1 aus- 
gewSUilte und vorbehandelte Aiuminiumpiatte wird 
mtt einer Ldsung der folgenden Zusammensetzung 
schieuderbeschlchtet 

4,54 Gew.-% des in Belspiel 2 beschriebenen Bln- 
demittels. 

2,85 Qew.-% Pentaerythrittetraacrylat, 

0,86 Gew.-% PentaerythrittriacrylaL 

0.19 Qew.-% Pentaerythrttdiacrylat, 

0,12 Qew.-% Pentaerythiitacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-Stllbenyl-4,8-bls-(tiichlormethyl)- 
triazin, 

Rest Ethylenglykolmonomethylether. 

Die beschlchtete und getrocknete Platte wird 
wle In Belspiel 1 mit elner Polyvlnylalkoholschicht 
Uberzogen. Sle wird dann wle In Belspiel 1 belich- 
tet, entwickelt und konserviert Unter den Bedin- 
gungen von Belspiel 1 ergibt die Platte 465.000 
gute Drucke. 



0.86 Gew.-% Pentaerythrittriacrylat, 

T5 0,19 Gew.-% Pentaerythrltdiacrylat 

0,12 Gew.-% Pentaerythiitacrylat, 

0,32 Gew.-% 2-Stllbenyl-4,6-bis-(trichlorm8thyl)- 
20 triazin. 

Rest Ethylenglykolmonomethylether 

Die beschlchtete und getrocknete Platte wird 
wie In Beispiet 1 mit Polyvinylalkohol beschichtet 
25 und emeut getrocknet. Sle wird dann wle in 
Belspiel 1 bellchtet, entwickelt und konserviert Un- 
ter den Bedlngungen von Belspiel 1 werden 
470.000 gute Drucke erhalten. 

30 

Claims 

1. Photopolymerislerbares Gemisch, das als 
wesentliche Bestandteile elnen Photoinitiator, ein 
35 polymerlsierbares Acryl-oder MethacrylsSurederlvat 
mit einer odor mehreren ungesSttigten Gruppen 
und eln polymeres Bindemittel aus Bnhelten der 
allgameinen Typen A, 6 und C enthHlt wobei A in 
elnem Mengehantell von 5 bis 20 Gew.-% vorliegt 
40 und der Formel 



-CHo-CH- 

I 

0 

I 

c=o 

I 

CHj 



entsprichl B in elnem Mengenanteil von 4 bis 30 
Gew.-% vorliegt und der Formel 
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-CH2-CH- 

I 

OH 



entspricht und C in einem Mengenantell von 50 bis 
91 Gew.-% vorliegt, dadurch gekennzeichnet. daB 
die Bnheiten C aus Einheiten der Formel C I, C II 
und C III 



V 




CH2^ 

CH- 





R 



R 



-CH- 

I 

0 

I 

R-C-R 

I 

0 



-CH- 



(C I). 



(C II), (C III) 



bestehen, worin 

R ein Wasserstoffatom cxler elne niedere Alkylg- 
ruppe 1st 

und worin die Einheiten C I in einem Antelf von 75 
bis 85 Gew.‘%. die Bnheiten C II in einem Anteil 
von 3 bis 5 Gew.-% und die Einheiten C III in 
etnem Anteil von 10 bis 22 Gow.-%. berogen auf 
das Qesamtgewicht der Bnheiten C, voiiiegen. 

2. Photopolymerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi das poly- 
mere Bindemittel ein Molekulargewicht von 5.000 
bis 100.000 hat. 

3. Photopolymerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Acryl- 
oder MethacrylsSurederivat eine Verbindung mit 2 
bis 6 Acryl-oder MethacrylsSureestergruppen ist 

4. Photopolymerisierbares Gemisch nach Arv* 
spruch 1. dadurch gekennzeichnet daB es das 
Acryl-oder Methacrylsaurederivat in einem Men- 
genantail von 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf seine 
nIchtflOchtigen Bestandteile enthSlt 

5. Photopolymerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das Acryl- 
oder Methacrylsaurederivat ein Gemisch aus 

a) einem Acryl-oder Methacrylsaureester mil 
zwei Oder mehreren ungesSttigten Gruppen und 

b) einem Oligomeron ist. das durch Umset- 
zen von 1 mol einer finearen polymeren Verbin- 
dung mIt einem aktiven Wasserstoffatom an jedem 



Ende mit mindestens 2 mol eines Diisocyanats und 
Umsetzen des Rsaktionsprodukts mit mindestens 2 
30 mol einer ethylenisch ungesSttigten Verbindung, 
die ein aktives Wasserstoffatom enthSIt, hergastellt 
worden ist 

6. Photopolymerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB das 

35 Oligomere in einem Anteil von lO bis 35 Gow.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an polymerisier- 
baren Verbindungen, darin enthatten ist 

7. Photopolymerisierbares Gemisch nach An- 
spruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB das Acryl- 

40 Oder MethacrylsSurederivat ein Gemisch aus einem 
Acryl-oder MethacrylsMureester mit mindestens 
zwei ungasSttigten Gruppen und einem Acryl-oder 
MethacrylsSureester mrt einer ungesdttigten 
Gruppe Ist. 

4S 8, Photopolymerisierbares Gemisch nach An- 

spruch 7, dadurch gekennzeichnet baB der Acryl- 
oder MethacrylsSureester mit mindestens zwei un- 
gesSttigten Gruppen in einem Mengenantell von 
mehr als 50 Gow.-%, bezogen auf die Gesamt- 
50 menge an polymerisierbaren Verbindungen, darin 
enthalten ist 

9. Photopolymerisierbares Aufzeichnungs- 
materiaJ mit einem SchichttrSger und einer 
photopotymerisierbaren Schicht, die aus einem 
S 5 Gemisch gemSfi einem der AnsprUche 1 bis 6 
besteht. 
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10. Photopolymerisierbares Aufzeichnungs- 
materlal nach Anspruch 9. dadurch gekennzetch- 
net, daB der SchichttrSger ein Siebdruck- 
schablonentr9g9r 1st 

6 
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